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(M) Thiophen-carbonester, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung zur Bekampfung unerwijnschten 
Pflanzenwuchses 

Die Erf indung betriffi Thtoptien-carbonester der Formel . ' 



NH-CO-NH-R 



in der R' und. die.in der BescKreibung genannten Bedeu- 
tungen haben. Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Ver- 
wendung zur Bekampfung unerwunschten Pf lanzenwuch- 
ses. 
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bizid wirksamen Menge eines Thiophen-carbbnesters 
der Formel I gemafi Anspruch 1 behandelt. 

5. Verwendung von Thiophen-carbonestern der Formel I 
5 gemafi Anspruch 1 bei der Bekampfung' unerviinschten 

Pf lanzenvruchses . 

'6. Verfahren zur Herstellung von Thiophen-carbonestern 
der Formel I gemafi. Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
0 net f dafi man 

a) einenDihydrothiophen-carbonester der Formel 



25 



O 

R'^-KH-C-EN CO^v} . 




15 



in der ' ' ~ 

und R^ die im, Anspruch 1 genannten Bedeutun- 

20. q&n haben, 



mi 



t einem Dehydrierungsmittel oder 



b). eine Aminoverbindung der Formel 
in der 

3Q r1 aie im Anspruch 1 genannten Bedeutungen hat,. 

Oder- Salze "dieser Aminoverbindung mi't einem 
Isocyanat der Formel' 



2.Kirn- . ■ (IV;) 
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"Thiophen-carbonester, Verfahren zu ihrer Herstellung und 
ihre Verwendung zur Bekampfung unerwunschten Pflanzen- 
wuchses 



30 



5 Die Erfindung betrifft Thiophen-carbonester , Verfahren zu 
ihrer Herstellung, Herbizide, die diese Verbindungen als 
Wirkstoffe enthalten, sowie ein Verfahren zur Bekampfung 
unerwunschten Pf lanzenwuchses mit diesen Wirkstoffen. 

K) Es wurde gefunden, daB Thiophen-carbonester der Fbrmel 

R^O^C,^^ ^NH-CO-NH-R^ 

Q 

in der 

R^, Wasserstoff, C^-C^Q-Alkyl , C2-C-^Q-Alkenyl , C^-C^^-Al- 
kinyl, C^-C^Q-Halogenalkyl, C^-C^^-Alkoxyalkyl 
C2-C3^Q-Alkylthioalkyl, C^-C^-Cycloalkyl , gegebenen- 
20 falls durch Halogen oder C^-C^-Alkyl substituiertes . 

Phenyl oder gegebenenf al 1 s durch Halogen substituier- 
tes ■ Benzyl und 
r2 C^-C^Q-Alkyl, C2-C^Q-Alkenyl, C^-C^Q-Alkinyl, , 

Cg-C^Q-Phenylalkyl, C^-C^Q-Halogenalkyl , C^-C^Q-Alk- 
25 oxyalkyl, C2-C^Q-Alkyl thioalkyl , C^-C^-Cycloalky 1 , 

gegebenenf alls durch Halogen oder C^-C^-Alkyl substi- 
tuiertes Phenyl oder 'cregebenenf al 1 s durch Halogen 
substituiertes Benzyl bedeuten, 
herbizid wirksam sind. 



'35 



R^ und in- Formel I bedeuten unverzweigtes oder verzweig- 
tes' C^-C^Q-Alkyl, vorzugsweise C^^-C^-Alkyl, unverzweigtes 
Oder verzweigtes C^-C^Q-Alkenyl vorzugsweise . C3-C4-AI- 
kenyl, unverzweigtes oder verzweigtes C^-C^Q-Alkinyl, 
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"Man erhalt die Thiophen-carbones ter der Formel I 

a) durch Umsetzung von Dihydrothiophencarbonestern der 
Formel 

5 , ■ o . 

-Q in der und die obengenannten Bedeutungen haben, 

mit Dehydrierungsmitteln, wie Sulf urylchlor id, 

Oder 

15 b) durch Umsetzung von Aminoverbindungen der Formel 

^2^V/^^2^' (III), 



20 



25 



... o 

in der ^ die obengenannten Bedeutungen hat, oder ■ 
ihrer Salze mit einem Isocyanat der Formel 

r2-nC0 (IV), 

in der R^ die obengenannten Bedeutungen hat. 

Die verfahrensvariante a) wird bei einer Tempera tur im 
Bereich zwischen O und 150**C, v.or zugsweise 20 und 60»C, 
30 gegebenenfalls unter Zusatz eines inerten organischen Lo- ■ 
sungsmittels durchgef iihrt . 

. .Geeignete Dehydrierungsmittel sind.beispielsweise Sulfuryl- 
chlorid und Chloranil 

■55 
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Ketoester der Formel v, in der Methyl bedeutet, sxnd 
bekannt (J. Org. Chem. 45, 617 (1980)). Ketoester der For- 
mel V, in der R^. die fur Formel I genannten Bedeutungen, 
mit Ausnahme von Methyl und Wasserstoff, hat, werden durch 
5 umesterung von C^-C3-AlkYlestern der Formel V mit Hy- 
droxy Iverbindungen der Formel R^OH, in der R die fur For 
mel I genannten Bedeutungen, mit Ausnahme von Methyl und 
Wasserstoff, hat, erhalten. 

10 Bei dieser Reaktion- werden zweckmafiigerweise basische Oder 
saure Katalysatoren in Mengen von. 0,1 bis 20 Mol.%, bezo- 
gen auf Verbindung V, zugesetzt. 

Geeignete saure Katalysatoren sind beispielsweise anorga- 
TS nische Sauren, wie Salzsaure, Schwef elsaure , Phosphor- 
saure, Polyphosphorsaure , oder auch aromatische Carbon- 
sauren oder Sulf onsauren. insbesondere p-Toluol sulf on- 
saure. Als basische Katalysatoren kommen tertiare Amine, 
Erdalkaliverbindungen, Ammoniumverbindungen und Alkaliver- 
20 bindungen sowie entsprechende Gemische in Betracht. Auch 
Zinkverbindungen konnen verwendet werden. Beispiele hier- 
fiir sind: Kaliurahydroxid , Natriumhydroxid, Kaliumcarbonat , 
Natriumcarbonat, Lithiumhydroxid , Lithiumcarbonat , Natrium- 
hydrogencarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, Calciumhydroxid , 
25 calciumoxid, Bariumoxid, Magnesiumhydroxid , Magnesiumoxid , 
Bariumhydroxid, Calciumcarbonat., Magnesiumcarbonat , Mag- 
nesiumhydrogencarbonat, Magnesiumacetat , Zinkhydroxid , 
Zinkoxid, Zinkcarbonat, Zinkacetat, Natriumfbrmiat, Na-- 
triumacetat, Trimethylamin, Triethylamin, Tripropylamin, 
.30 Triisopropyiamin, Tr ibutylamin , ' Triisobutylamin , . Tri- 

. -sec-butylamin, .Tri-tert.-butylamin, Tribenzylamin, Tri- 
cyclohexYlamin> Triamylamin, Diisbpropylethylamin, Tri^. 
hexylamin, N,N-Dimethylanilin, N,N-.Diethylanilin, N,N-Di- 
propylanil in , ; N ,N-Dimethyltoluidin , ; N ,N-Diethyltpluidin , 
N,N-Dipropyltoluidin, N.N-Dimethyl-p-aminopyridin, . . 
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0,5 Gew. -Telle p-Tol uol sul f onsaure werden in 100 Gew.-Tei- 
len Xylol 4 Stunden unter RuckfluB bei Vervendung eines 
Wasserabscheiders gekocht . Nach dem Abkiihlen wird der Riick- 
stand abgesaugt und aus Toluol umkristal lisiert , Man er- 
5' halt 20,3 Gew. -Telle N-Cycl ohexy 1-N * -( 3-methoxycarbony 1 - 
' -2,5-dlhydro-thien-4-yl)-harnstoff vom Fp. 154 bis 155'*C. 

Entsprechend konnen beispielsweise folgende Dihydrothio- 
phen-carbonester der Formel if erhalten werden. 

10 ' ' 



.:5 



2C 



r1 


. r2 


Fp [^C] 


CH3 


CH3 


203-212 


CH3 
CH3 


C2H3 
n-CjH, 


118-120 
160-161 


CH3 


i-C3H, 


123-125 


CH3 




135-137 


CH3 


Cyclohexyl 


154-155 




4-Chlorphenyl 


168-171 
184-187 




3-Chlorphenyl 


183-185 


CH3 


CICH^CH^ 


133-137 . 




CH3CH(C1 )CH2 


136-139 




■CH3 


154-157 






156-159 


CH3 


C6^5-^^2-^^2 


117-119 . 
100- 103 



Die verfahrensvariante b) wird mit ungefahr stochio- 
30 metrischen Substanzmengen, d.h. in einem Mengenverhaltnis 

von etwa 0,8 bis 1 , 2 Mo.l Verbindung III zu Verbindung IV. 

gegebenenfalls in Gegenwart eines inerten organischen 
. Losungsmittelsbei einer Temperatur von -20 bis 

durchgefiihrt. Falls Verbindung V als Salz yorliegt, . kann 
35 eine Base zugesetzt werden. Es kann dann entweder das 
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"AuBer den vorgenannten anorganischen Basen kommen aufierdem 
z.B. Natriumpropionat, Natriumbutyrat , Natriumisobutyrat , 
Kaliumformiat, Kaliumacetat , Kaliumpropionat , Kalium- 
butyrat, Kaliumisobutyrat , Natriunnnethylat , Natrium- 

5 ethylat, Natriumpropylat , Natriumisopropylat , Natrium- 

butylat, Natriumisobutylat, Natriim-sec-butylat, Natrium- 
-tert . -butylat , Natriumethylenglykolat, Natriumpropylen- 
-Cl,2)-glykolat, Natriuinpropylen-( 1 , 3 ) -glykolat , Natriumdi- 
ethylenglykolat, Natriumtriethylenglykolat , Natriumdi- 
propylen-(lr2)-glykolat, Kaliuxmnethylat , Kalimnethylat, 
Kalium-n-propylat, Kaliumisopropylat , Kalium-n-butylat , 
Kalium-isobutylat, Kalium-sec-butylat , Kalium-tert 
-butylat, Kaliummethylenglykolat, Kaliumpropylen- ( 1 , 2 ) - 
-glykolat, Kaliumpropylen- ( 1 , 3 ) -glykolat Kal iumdi ethyl en- 

tS glykolat, Kaliumtriethylenglykolat , Kaliumdipropylen- ( 1 , 2 ) - 
-glykolat in Betracht. ■ 

Als Losungsmittei kommen fur beide Verf ahrensvarianten a) 
und b) sowie fur das Verfahren zur Herstellung der Dihydro- 
20 thiophen-carbonester der Formel II z.B, Halogenkohlen- 

wasserstof fe, insbesondere Chlorkohlenwasserstof f e , z.B. 
Tetrachlorethylen, 1,1,2,2- oder 1 , 1 , 1 , 2-Tetrachlorethan , 
Dichlorpropan, Kethylenchlorid, Dichlorbutan , Chloroform, 
Chlornaphthalin, Dichlornaphthalin, Tetrachlorkohlenstof f , 
25 1,1,1- Oder 1 , 1 , 2-Trichlorel:han , Trichlorethylen , Penta- 
. chlorethan,. 0-, m-, p-Dif luorbenzol , . 1 , 2-Dichlorethan , 
1,1-Dichlorethan, 1 , 2-cis-Dichlorethylen , Chlorbenzol , 
Fluorben^ol, Brombenzol , Jodbenzol , o-, p- und m-Dichlor- 
benzpl, p-r m-Dibrombenzol , o-, m-, p-Chlortoluol , 

30 1,2,4-Trichlorbenzol; Ether, z.B. Ethyl propyl ether, Methyl 
-tert.-butylether, n-Butyl ethyl ether , Di-h-butylether , Di- 
■ isobutylether., D iisoamyl ether Di isopropyl ether , Anisol,.- 
Phenetol, Cyclohexylmethylether , Diethylether ,. Ethyl en- 
glykoldimethylether, .Tetrahydro.f uran , . Dioxan, Thioanisol, 
-35 beta,beta/-Dichlordiethylether; Nitrokohlenwasserstof f e. 
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Beispiel 2 

9,0 Gew. -Telle n- ( n-Propyl) -N' - ( 3-isobutoxycarbonyl-2 , 5-di- 
hydro-thien-4-yl)-harnstoff werden in 55 Teilen trockenem 
5 Chloroform vorgelegt. 2,6 Telle Sulf urylchlorid werden be^ 
30 bis 40*C zugetropft. Die Mischung wird 7 Stunden bei 
40-C gehalten. Nach dem Abdestillieren des LosTingsmittels 
bleibt ein viskoses Ol zuruck, das duroh Verteilung m 
Wasser/Methylenchlorid gereinigt werden kann. Man erhalt 
10 7,6 Telle n- (n-Propyl ) -N ' - ( 3-isobutoxycarbonyl-thien-4-yl ) - 

-harnstpf f . 

^H-NMR: £ - 7,7 und 8\0 (2 Dubletts, 2 Thiophen-H) / 

Entsprechend konnen beispiel sweise folgende Thiophen- 
-carbonester der Fonnel I erhalten werden, 

Fp [*C] 



20 



25 



30 



3S 



Nr.. 




r2 


1 . 


CH^ 


CH3 


2 


CH^ 


C2H5 


3 


CH3 


n-C3H, 


4 


CH3 


i-C3H, 


5 




n-C^Hg 


6 


CH3 




7 






8 


CH3 


n-CjHj^j^ 


9 


CH3 


>-S^ll 


10 


^^3 


Cyclohexyl 


11 


.CH3 


CH2CH=CH2 


12 


CH3 


CHj-CsCH 


13 


CH3 


GgH5 


14 


CH3 


4-Chlorphenyl 


15^ 




3-Chlorphenyl 


u 







113-114 
94- 99 
.152-155 
122-124 
117-119 



108-144 
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10 



6 



20, • 



25 



30. 



Nr. 




r2 


Fp [°C] 


49 


3-Chlorphenyl 


CH^ 




50 


4-Fluorphenyl 


CH3 




51 


4-Isopropyl- 


- CH3 • 






phenyl 






52 




CgHgCHjCHj 


153-157 


53 




C6H5CH2CH2 




54 




Cyclohexyl , 


114-118 


55 






viskos 


56 









35 



Die Thiophen-carbonester der Formel I konnen beispiels- 
weise in Form von direkt verspriihbaren Losungen, Pulvern, 
Suspensionen/ auch hochprozentigen waflrigen, oligen oder 
sonstigen Suspensionen oder Dispersionen, Emulsionen, 
Gidispersionen, Fasten., Staubemitteln , Streumitteln oder 
Granulaten durch Verspruhen, Vernebelnr Verstauben, Ver- 
streuen oder Gieflen angewendet werden. Die Anwendungsf or- 
men richten sich ganz nach den Vervendungszwecken ; sie . 
sollten in jedem Fall moglichst die feinste Verteilung der 
erf indungsgemafien Wirkstoffe gewahrleisten. 

Zur Herstellung von direkt verspriihbaren iosungen, Emulsio- 
nen, Fasten oder Qldispersionen ' kommen Mineralolf raktionen 
. von mittlerem bis hohem Siedepunkt, wie Kerosin oder Die- 
selol, ferner Kohlenteerole sowie Sle pf lanzlichen . oder 
tierischen Ursprungs aliphatische , cyclische und aromat-i- 
sche -Kohlenwasserstoffe,. z.-B.. Benzol, Toluol, Xylol, 
Paraffin, Tetrahydronaphthalin , alkylierte Naphthaline 
Oder deren Derivate, z.B. Methanol Ethanol, Propdnol,, 
. Butanol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f , Cyclohexanol , 
Cyclohexanoh, Chlorbenzol, Isophoron, stark polare Losungs- 
mittel", wie z .B . Dimethylf brmamid , .-Dimethyisulf oxid, . 
K-Methylpyrrolidon, Wasser, in Betracht. 
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""Granulate, z.B. Umhul lungs- r Impragnierungs- und Homogen- 
granulate, konnen durch Bindung. der Wirkstoffe an festen 
Tragerstof f en hergestellt werden. Feste Tragerstoffe sind 
Mineralerden wie Silicagel, Kieselsauren, Kieselgele, 
5 Silikate, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalkstein, Kalk, Krei- 
de. Bolus, Lofi, Ton, Dolomit, Diatomeenerde , Calcium- und 
Magnesiumsulf at , Magnesiumoxid , gemahlene Kunststoffe, 
Dungemittel wie z.B. Ammoniumsulf at , Ammoniumphosphat , 
Ammoniumnitrat , Harnstoffe und pflanzliche Produkte, wie 
10. Getreidemehl , Baumrinden- , H0I2- und Nuflschalenmehl , Cellu- 
losepulver und andere feste Tragerstof fe - 

Die Formulierungen enthalten zwischen 0,1 und 9 5 Gewichts- 
prozent, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 Gewichtsprozent , 
IS Wirkstoff. 

Beispiele fur Formulierungen sind: 

I. Man vermischt 90 Gewichtsteile der Verbindung Nr . 1 
20 mit 10 Gewichtsteilen N-Methyl-alpha-pyrrolidon und 

erhalt eine Losiing, die zur Anwendung in Form klein- 
ster Tropfen geeignet ist, 

II. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr, 3 werden in einer 
25 Mischung gelost, die aus 80 Gewichtsteilen Xylol, 

10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes. von 8 bis 
. 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Olsaure-N-mono-ethanol- 
amid, .5 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzol- 
sulfonsaure und 5 Gewichtsteilen des Anlagerungs- 
^30 produktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol 

besteht. Durch Ausgieflen und feines Verteiien der 
Losung in lOO OOO Gewichtsteilen Wasser erhalt man 
eine waflfige Dispersion, die 0,02 Gewichtsprozent des 

Wirkstoff s. enthalt* 
■ 35 . . • 
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"VII. 30 Gewichts-teile der Verbindung. Nr . 2 werden mit 

einer Mischung aus 92 Gewichtsteilen pulverf ormigem 
Kieselsauregel und 8 Gewichtsteilen Paraffinol, das 
auf die Oberflache dieses Kieselsauregels gespriiht 
wurde, innig vermischt. Kan erhalt auf diese Weise 
eine Aufbereitung des Wirkstoffs mit guter Haftfahig- 
keit. 



5 



VIII. 20 Teile der Verbindung Nr, 1 werden mit 2 Teilen 
Calciumsalz der Dodecylbenzolsulf onsaure , 8 Teilen 
Fettalkohol-polyglykolether, 2 Teilen Natriumsalz 
eines Phenol-Harnstof f -Formaldehyd-Kondensates und 
68 Teilen eines paraf f inischen Mineralols innig ver- 
mischt, Man erhalt eine stabile olige Dispersion. 



Die Applikation der Wirkstoffe bzw. der Mittel kann im Vor- 
auflaufverfahren oder im Nachauf lauf verf ahren erfolgen. 
Sind die Wirkstoffe fur die Kul turpf lanzen weniger vertrag- 
lich, so konnen auch Ausbringungstechniken angewandt 
20 werden, bei'welchen die herbiziden Mittel mit Hilfe der 
Spritzgerate so gespritzt werden, daS die Blatter der 
empfindlichen Kul turpf 1 anzen nach Moglichkeit nicht getrof- 
fen werden, wahrend die Wirkstoffe auf die Blatter darun- 
ter wachsender unerwunschter Pflanzen oder die unbedeckte 
25 Bodenflache gelangen (post-directed, lay-by). 

Die .Aufwandmengen an Wirkstoff betragen je' nach Bodenart, 
, Jahreszeit, zielpf lanzen und Wachstumsstadium 0,1 bis 
5 kg/ha-und mehr , vorzugsweise .0 , 5 bis 3 kg/ha. 

30 

Die herbizide Wirkung von Verbindungen der Formel ' I wird 
durch Gewachshausversuche. gezeigt: 

Als- Kulturgefafie diehen P lastikblumentopf e mit . 300 cm^. In- 
■25 halt und lehmigem Sand mit etwa 1,5 % Humus, als Substrat. 
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'"100. Dabei bedeutet O keine Schadigung . oder normaler 
Auflauf und 100 kein Aufgang der Pflanzen bzw. vollige 
Zerstorung zumindest der oberirdischen Telle. 

5 Die Testpf.lanzen setzen sich aus folgenden Arten zusammen: 
Arachys hypogaea (Erdnusse), Avena fatua (Flughafer), 
Chenopodium album (Weifier GansefuB), Galium aparine 
(Klettenlabkraut ) , Gossypium hirsutum (Baumwolle), Lamium 
amplexicaule ( stengelumf assende Taubnessel), Mercurialis 
10 annua (einjahriges Bingelkraut ) , Oryza sativa (Reis), 
Sinapis alba (weifler Senf ) , Solanum nigrum (schwarzer 
Nachtschatten) , Triticum aestivum (Weizen) und Veronica 
spp- (Ehrenpreisarten) . 

tS Bei Vorauf lauf anwendung zeigen beispielsweise die Verbin- 
dungen Nr-* L, 2, 3 und. 10 eine beachtliche herbizide 
Aktivitat, insbesondere gegen Sinapis alba. Ferner ■ 
bekampft Verbindung Nr. 4 bei dieser Anwendungsmethode 
unerwunschte breitblattrige Pflanzen selektiv in Weizen. 

20 

Bei Nachauf laufanwendung bekampft beispielsweise Verbin- 
dung Nr. 1 eine ganze Reihe unervunschter breitblattr iger 
Pflanzen. 

25 In Anbetracht der Vertraglichkeit und der Vielseitigk^it 
der Applikationsmethoden, konnen die erf indungsgemaflen 
Verbindungen noch in einer' weiter.en Zahl von Kulturpflan- 
zen zur Beseitigung unerwunschter Pflanzen eingesetzt 

werden. 

30 . 

InBetracht kommen beispielsweise folgende Kulturen: 



'35 

w 
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Botanischer Name 



Deutscher Name 



20 



25 



30 



35 



Helianthus tuberosus 

Hevea brasiliensis 

Hordeum vulgare 

Hamulus lupulus 

Ipomoea batatas 

Juglans regia 

Lactua sativa 

Lens culinaris 

Linum usitatissimum 

Lycopersicon lycopersicum 

Malus spp. 

Manihot esculenta 

Medicago sativa 

Mentha piperita 

Musa spp. 

Nicotiana tabacum 
(N, rustica) 

Olea europaea 

Oryza sativa 

Panicum miliac.eum 

Phaseolus lunatus 

Phased us mungo 

Phaseolus vulgaris 

Pennisetum glaucum 

Petroselinum crispum 
spp. tuberosum 

Picea abies 

Abies alba 

Pinus spp. 

Pi sum sativum 

Prunus aviiim 

Prunus doraestica 

Prunus dulcis 



Topinambur 

Parakautschukbaum 

Gerste 

Hopfen . 

SuBkartof f eln 

WalnuBbaum 

Kopf salat 

Linse 

Faserlein 

T ornate 

Apfel 

Maniok 

Luzerne 

Pfefferminze 

Obst- u. Mehlbanane 

Tabak 

Glbaum 
Reis 

Rispenhirse 
Mondbohne 
Erdbohne 
Buschbohnen 

Perl- Oder Rohrkolbenhirse 
Wur zel peter silie 

Rotf ichte 

WeiBtanne ■ 

Kief er 

Gartenerbse 

Siifikirsche 

Pflaume 

Mand'elbaum 
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"Auflerdem kann es von Nutzen sein, die Thiophen-carbonester 
der Formel I bzw. sie enthaltende herbizide Mittel allein 
Oder in" Kombination mit anderen Herbiziden auch noch mit 
weiteren Pf lanzenschutzmitteln gemischt gemeinsam auszu- 
5. bringen, beispielsweise mit Mitteln zur Bekainpfung von 
Schadlingen oder phytopathogenen Pilzen bzw, Bakterien. 
Von Interesse ist ferner die Mischbarkeit mit Mineralsalz- 
losungen, welche zur Behebung von Ernahrungs- oder Spuren- 
■elementmangeln eingesetzt werden - Es konnen auch nicht- 
XD phytotoxische Ole und Olkonzentrate zugesetzt werden. 
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